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® Als Tragermaterial fur Festelelctrolyten oder Separatoren fur elektrochemische Zellen geeignete Gemische 

{§) Als Festelektrolyt oder Separator fur elektrochemische 
Zellen mit Lithiumirtterkalationsverbindungen geeignete Mi- 
schung 1 enthattend ein Gemisch II bestehend a us 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs III mit einer Primarparti- 
kelgroSe von zwischen 0,01 und 10 u.m und 

b) 5 bts 99 Gew.-4b einer polymeren Masse IV, erhaltlich 
durch Polymerisation von 

b1) 6 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Esters 
V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VI, welcher in der Hauptket- 

te Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 

und 

0) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols VI 

einer a,p-ungesattigten Carbonsaure VII, 

und 

V"* b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer 

<weiteren Verbindung VIII mit einem mittleren Molekularge- 
wicht (Zahlenmittei) von mindestens 5000 mit Polyetherseg- 
menten in Haupt- oder Seitenkette, 
52 wobei die Gewichtsanteile des Gemisches II an der Mi- 
schung I 35 bis 100 Gew.-% betragt. 

CS| 
CO 



a 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeraichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft als Tragermaterial fur Festelektrolyte oder Separatoren fur lek^emi- 
sche ZeUen mit Uthiuminterkalationsverbindungen geeignete Mischung I enthaltend em Gemisch II besteh nd 
aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% ernes Feststoffs III mit iner PrimarpartikelgroBe von zwischen 0,01 und 10 nm und 

b) 5bis99Gew.-%ein rpolymerenMass IV, erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV ernes Esters V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VI, welcher in der Hauptkette Kohlenstoff- und Sauerstoff atome 

enthal t, und ^ _ , 

p) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols VI einer otf-ungesatUgten Carbonsaure 

u 2 \ Obb^Gew.-^ bezogen auf die Masse IV einer weheren Verbindung Vffl mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlemnittel) von mmdestens 5000 mh Polyethersegmenten in Haupt- oder Seiten- 
kette, 

wobei die Gewichtsanteile des Gemisches U an der Mischung 1 35 bis 100 G«w.-% betrSgt 
AuBe^embettifft die Erfindung die Verwendung der Gemische in Festelektrolyten, Separatoren imd elektro- 

chemischen Zetten, Festelektrolyte, Separatoren und elektrochemische Zetten, die em solches Gemisch enthal- 

ten. sowie elektrochenusche ZeUen mit solcfaen Festelektrolyten und Separatoren. 
eKS, insbesondere wiederaufladbare Zetten sind ailgemein be^t, beispielsweise aus "Xra- 

ma^'T^lo^k of Industrial Chemistry-, 5. Ed, Vol A3, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinhenn, 1985, 

^nte^diSn Zetten nehmen die Uthiumbatterien insbesondere als Sekund&rzellen aufgrund ihrer hohen 
soezifischen Enereiespeicherdichte eine besondere Stellung ein. ^„ . 

^SeStoSTen in der Kathode, wie ailgemein bekannt, beispielsweise aus DE-A 43 28 7^ U^u^ o- 
nen und Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickefionen enthaltende Mischoade, wie »e un stochiometnsch 
einf achsten FaU als LiMnjO*, LiCoOj. LTVzO, oder UNi0 2 beschrieben werden kSnnen. 

MkVerbindungen. die Lithiumionen in ihr Gitter einbauen kdnnen wie Graph*, reagieren diese Mischo«de 
re^rribelunterAuS.au der kleinen liflriundonen aus dem KristaOgitter. wobei in chesemie Metalhonen w^e 
^nSn-'c^bait- oder NickeHonen oxidiert werden. Diese Reaktion BBt rich m emer eleTjoche^cnZMz 
™^tromsi>eicfaerung nutzen, indem man die Lithiumionen aufnehmende Vertmdung, also das Anodenmatenal, 
d^SuXS iiisSoxid durch einen Elektroryten trennt, durch welchen die Uthumuonen aus dem 

^S^Sefs^r^^thiumionen geeigaeten Pigmente werden dabei Oblicherweise auf 

^ ol J^Sder durch eine auBere Sp^ungsaueUe **U**£*~ 
durch den Hektroiy^n zum AnodenmateriaL Bei der Nutzung der ZeUe flieBen die Utluumkadonen durch den 
E^trolvten. die Hektronen hingegen durch einen Nutzwiderstand vom Anodenmatenal zum Mischoxid 
T?Sto?Ss KurScWusses innerhalb der elektrochemischen ZeUe befmdet ach zwischen den 
beiden Elektrodeneine elektrisch isoBerende. fur die Lithiumkationen aber durchg&ngige Schieht, em sogenann- 

t£ Fesfe^kSSIep P ^n bestehen bekanntennaBen aus einem m g errnatenaU in das eine dissoziier- 
barjlitm3^ enthaltende Verbindung zur Erhohung der Uthiumionenleitfahigkeit und ublicherwe.se 

mfeche^ Zeto emgesetzt werden bum, oder das im FaUe der Verwendung eines Losungsmittels dieses weitest- 

^S^^e^Sma- eine seiche Trennschich, zuderen Betriebin einer elektrochem^hen 
ZeUe ein Losungsmittel erforderfich ist und die das losungsmittel mcht im wesenthchen physikalisch gebunden 

^zSHersteUung der Festelektrolyte oder Separatoren tragt man erne Lfisung aus dem ^ermateriaL der 
Uthiumkationen enthaltenden Verbindung und gegebenenfalls wciterer Zusatzstoffe auf emen Trager auf, 

W °^%££SZ^S^tLr^tente Polymere vorgeschlagen (US-A5296318. US-A5429891), 

erh6h^S den Widerstand der ZeUe betrachtlich aufgrund ihrer nur unbefnedigenden Ijthiumkationen-Leitfa- 
hSkS daB nwn^eitebei der Hersteflung der isolierenden Schieht den FJektrolyten. der fiblicherweise aus 
Ser Li^uXaWn enthaltenden Verbindung, wie LiPF* UAsFsoder LiSbFe und emem orgam**ien Lo- 
sungsmittel wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat besteht, ^^^en hat ^ S^^US- 
A5429891V AuBerdem lassen rich derartige Polymere nur sehr schwer zu ausreiche^leitfafogen Festelektrolyt- 
oder ^ieparatoSchten verarbeiten. So mfissen zum Beispiel hoheAnteile von Weichmachern, 2.B. D,-n-Bu- 
rrfnhm^uatu^Wpyrogenen Kieselsauren zugesetzt werden urn einerseits eine ausre.chende Verfumung und 
ffi^^d^Heffi^chicht und die Verktebbarkeit mit den Elektrodenschichten und andererseits erne 
SrS£ I^Sk^fS P^eabifiat fur Uthiumkationen zu gewahrieisten. Der Weichnoacher muB 
^r lnbertebrmLe der Batterien durch einen im technischen MaBstab flberaus schwiengen und teuren 
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Extraktionsschritt quantitathr aus dem Schichtverbund von Anode, Festelektrolyt- oder Separatorschicht und 
Kathodensdiicht entfernt werden. Verbleiben audi nur geringe Spuren des Weichmacfaers m dem Schichtver- 
bund kann meausreichendeZykleiifestigkeitderBatterienichteiTeichtw rden. . « 

Feraer weisen die genannten Tragermaterialien inen niedrigen Erweicfaungspunkt aui so daB bei ernonten 
Betriebstemperaturen der lektrochemischenZeUeplastischeVerf rmuiigenderelektroiuschisoUereiidenPoly- 5 
merschicht mit Veranderungen der Schichtdicke eintreten kdnnen. Dies kann z. B. beim Ladevorgang zu ortUcn 
unterschiedUchem Ionentransport fuhren mit der Gefahr eines steflenweise unterschiedUichenLadezustandes 
oder gar einer dendritischen UtaiummetaUabscheidung. AuBerdem kann im Falle extremer Ubertemperatur 
z.a hn Falle eines Kurzschiusses das Tragermaterial durchschmelzen und em Brand oder eme Explosion ^ 

a ^e^ Brifmdm^iag daher die Auf gabe zugrunde, den genannten Nacbteilen abzuhelf en. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten zur Herstellung von Festelektrolyten oder Separators geeigne- 

^^^b^fl^kommen in erster linie anorganische Pigmente wie Oxide, beispielsweise Siliziumdioxid, 
Aiiiminiumoxid oder Magnesiumoxid, wie Miscfaoxide, beispielsweise der Elemente Silizium, Calziinij Ahimini- is 
urn, Magnesium, Titan, wie Carbonate, beispielsweise Calchimcarbonat oder Lnhnmicarbonat, wie Phosphate, 
beispielsweise Apatite, wie Nitride, wie Carbide, und f einteflige organische Pigmente oder Pigmentdispersionen 
z. B. aus Polyethylen. Porypropyien, Polystyrol, Porytetrafluorethyien oder andere Thermoplasten, Duromeren 
oder Mikrogele sowie Mischungensolcher Pigmente in Betracht „ JL .u _ . _ 

Besonders eeeignet sind dabei basische Pigmente. Unter basischen Pigmenten soUen dabei solche verstanden 20 
werden, deren Mischung mit einem flttssigen, Wasser enthaltenden Verdunnungsimttel, das selber einen pH- 
Wert von hdchstens 7 aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses Verdunnungsmittel aufweist 

Die Feststoff e soUten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Flussxgkeit weitestgehend unloslich und 
nicht quellbar sowie in dem Batteriemedinm elektrochemisch inert sein, Besonders geeignet sind Pipiente, die 
eine PrimarpartikelgroBe von zwischen 0,01 und 10 uju, vorzugsweise 0,1 bis 5 m aufweisen. Der Schmekpunlrt 
der Pigmente soute fiber der fur die elektrochemische Zefle Qblicbe Betnebstemperatur Iiegen, wobei sich 
SchmelzDunkte von fiber 150°C als besonders gfinstig erwiesen haben. 

^ Sh^ertige Alkohole VI kommen in erster linie Alkohole mh 2 bis 10 alkohohschen OH-Gruppen, 
vorzugsweise zwei-, drei und vierwertige Alkohole in Betracht. die in der Hauptkette KoWenstoff- und Sauer- 
stoffatome enthahen, vorzugsweise Polyetheralkohole wie Polymensattonsprodukte von A^lenepoxiden, bei- 
srielsweise IsobutylenoxidLPropyienoxid, insbesondere Ethylenoxid, sowie Mischungen solcher Verbmdunge^L 
/Skotole VI mit mehr als zwei alkoholischen OH-Gruppen kdnnen kdnnen medermolekulare Alkohole mit 
mX als zwei alkoholischen OH-Gruppen, wie Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythnt oder Zuckeralkohole 

^EfcA^ohole VI soilten ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 1000, 35 

^^IT^mS^T^ sich bekannt und beispielsweise unter den Marken Plurioi« oder Pluronic* 
(Fuma BASF Aktiengesellschaft) kommerziell verffigbar. , , . . . 

Dte Alkohole vTsind erfindungsgemaB fiber mindestens eine, vorzugsweise alie der freien alkoholischen 
Hydroxylgruppen mit einer ctf-ungesattf gten Carbonsaure W yerestert 40 

Besonders geeignete a£-ungesattigten Carbonsauren sind dabei solche der Fonnel 
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in der R 1 R 2 und R 3 Wasserstoff oder Ci-CVAIkylreste darsteUen, wobei Acrylsaure und Methacrylsaure 
bevorzugt sind. Es konnen auch Gemische solcfaer Carbonsauren eingesetzt werden. - u * ui-„ 

Als Verbindung VIII kommen in erster Linie Verbindungen mit emem mittleren Molekulargewicht (Zafalen- 
n^irSS 100000 bis eOCKXW m Be^cht, die m 

der Lage sind, Uthiumkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fungieren .Geeignete Verbmckmgen Vffl 
sind beispiebweise Poryetfaer und Copolymers die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung Vffl, aufweist: 
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*l!o1 C heVerl»mdungensh^^^ 

York. 1979 S. 131 -136, oder in FR-A 7832976 bescbrieben. 
VitL v^mHnntr VTII kann auch aus Mischungen solcher Verbmdungen bestehen. 

S«SSlSn«^rfeSSSn^ztt 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 aus emem 

„ ^! « J, cw f^%vorzuEsweise 10 bis 75 Gew.-% einer polymeren Masse IV bestehen, wobei 
e vSX PoSrSt H/^St ein mktleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 5.000 b.s 
f™SS^rSete *lK 8^00 aufweisen soUte. Die Polymerisate IV tennen durcb Umsetomg 
JZ^^MgZ^M vwiuEsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen anf das Polymerisat IV einer Verbmdung V und 
0 bis 1 00 tasbe»ndere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat IV emer Verbmdung VIII 

Cr S HrrSng der Mischung I, die ein Gemisch II in Mengen von 20 bis 100Gew.-%. vorzngswefae 30 bis 
70^w %TbWen aufdte ftfechung I enthalten soUte, kann eine Misctang aus emem Feststoff DI, emer 
70 ^V 5 * ^^nf alls einer Verbindung VIII, und ublichen Zusatzstoffen wie Weichmacher, vorzugs- 
Verbu!dung V, gegeb^ S^eZddnaltige Weichmacher, wie polare aprotische USsungsmittel, 

radikalische Polymerisation, vorzugsweise bei Temperaturen yo *?™*J^^™ D £ vni™sweise005bis 1 
oder nach der Herstellung der Schicht in die Schicht eingebracht werden. 
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Als Lehsalze eignen sich insbesondere Verbindungen wie LiPFe, IiAsF& liSbF* IJCiCXt, UNCCFsSCfe)* LiBF 4 
oder LJCF3SO3 sowie Mischimgen s Icher Verbindungen. . _ . . 

Als organische Elektrolyt kommen die Oblichen organischen Verbindungen, bevorzugt Ester wie Etnylencar- 
bonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat und Diethyicarbonat oder Mischungen solcher Verbindungen in 

Be ^eIektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemaBe Festelektroryte und Separatoren s Ilten vorteilhaft 
eine Dicke von 10 bis 500 um, vorzugsweise 10 bis 200 urn, insbesondere 20 bis 100 umaufweisea 

Die erfmdungsgemaBen Mischungen I, Gemische H kdnnen in elektrochemischen Zellen als attemig r Fest- 
elektroiyt oder Separator oder im Gemisch mit anderen Festelektrolyten oder Separatoren eingesetzt werden. 

Beispiele 

Beispiell 

75 g eines mh Epoxisilan hydrophobierten Wollastonh CTreniin® 800 EST, Firma Quarzwerke Frechen) mit 
einer rahtleren PartikelgrdBe von 3 um, dessen waBrige Suspension einen pH-Wert von W aufwies, wurde mit 
einem SchnellrOhrer in 300g Toluol dispergiert AnschlieBend wurden zu der Mischung 123 g ernes Polyetnylen- 
oxids mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahleninittel) von 2.000.000 (Polyo^ Firma ^on Carbide), 1^5 g 
eines Methacryisaurediesthers eines Propylenoxid-Ethylenoxid-BIockpolymensats (Plunol® PE600 Firma BASF 
Aktiengesellschaft) und 0,02 g eines UV-Photomitiators (Lucirin® BDK, Firma BASF Akuengesellscbaft) gege- 

be ^ ann wurde das Gemisch mh einem Rakel mit einem GieBspalt von 300 um auf ein silikoniertes Trennpapier 
bei 60°C aufeetragen, das Verdunnungsmittel innernalb von 5 Minuten entfernt und nacfa dem Abaehen der 
getrockneten Beschichtung ein etwa 40 um dicker Film erhaiten, der unter Argonatmosp^re durch 10 minutige 
Belichtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus superaktinischen Leuchtstoffrohren (TL 09, Fmna Pnuipps) 

Ph Der V fle^^ Rta wies eine ausgezeichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 

^De^um^Se'auch nach Qber zweiwdchiger Lagerung bei Raumtemperatur keine spharolitarugen Poiyet- 
hylenoxidkristaUe und in den genannten, ein Leitsalz enthaltenden organischen Hektrolyten erne gute Quettresi- 

^Die ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyte wurden in ausreichender Menge durch spontanes 
Emdiffundieren innernalb weniger Minuten auf genommen bei einer Gewichtsquellung von unter 50 Gew.-<H>. 

Der gequollene Film wies eine gute Fesdgkeit auf. 

Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengefaBt 



Beispiel 2 



60 r Wollastonit mh einer mittleren PartikelgrdBe von 3 um, dessen waBrige Suspension einen pH-Wert von 
83 aufwies, wurde mit einem Schnellruhrer in 200g Tetrahydrofuran (THF) dispergiert AnschheBend wurden zu 
deVlEung 133 g eines Polyethylenoxids mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 2*00-000 
(Poryo^, Rrma Uirion Carbide)^ 133 g ernes Met^ 

™erisate (Pluriol»PE600, Firma BASF Aktiengesellschaft), 133 g eines ; m THF Oshchen Vmyhdenfluond-He- 
^uor^ropen-Copolymeren (Kynarflex* 2850, Firma ELF-Atochem) und 0,02 g eines UV-Photoimtiators (Luci- 
rin® BDK. Firma BASF Aktiengesellschaft) gegeben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rakel mh einem GieBspalt von 500 urn auf em silikoniertes Trennpapier 
bei 60°C aufeetragen, das Verdunnungsmittel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abnehen der 
getrockneten B^hichtung ein etwa 50 um dicker Film erhaiten, der unter Stickstoffatmosphare durch 10 
minfitige Belichtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus superaktinischen Leuchtstoffrohren (TL 09, Firma 

"S^^ Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 



^DerFum^eSe'auch nach uber zweiwdchiger Lagerung bei Raumtemperatur keine spharoUtartigen Polyet- 
hylenoxidkristalle und in den genannten ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyten erne gute QueUresi- 

^Dte ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyte wurden in ausreichender Menge durch spontanes 
Emdiffundieren innernalb weniger Minuten auf genommen bei einer Gewichtsquellung von unter 50 Gew.-<W>. 

Der gequollene Fum wies eine gute Festigkeit auf. 

Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengefaBt 



Beispiel 3 



60 g Ouarzmehl (Silbond® 800 EST, Firma Quarzwerke Frechen) mit einer mittleren PartikelgroBe von3jun, 
dessen waBrige Suspension einen pH-Wert von 73 aufwies, wurde mh einem Schnellruhrer m 250g Tetrahydro- 
furan (THF) dispergiert AnschlieBend wurden zu der Mischung 133 g ernes Potyethylenoxids mit einem mittle- 
ren Molekulargewicht (Zahlenmhtel) von 3.000.000 (Por/ox®, Fmna Union CarbideXl33 * «~ M"*""!^ 
rediesthers eines PropylenoxM-Emylenoxid.Blockpolymerisats (Pluriol® PE600, Firma BASF Ate<mgese£ 
schaft) und 133 g eines in THF iSslichen VmyUdenfluorid-Hexafluorpropen-Copolymeren (Kynarflex* 2850, 
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Fl Z^S^^^St einem Rakel mit einem GieBspalt von 500 urn auf ein silikonienes Trennpapier 
bd eo^Caafeetragen, das Venlunnungsmittel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abz^ehen der 
geL-StoeSSktog em etwa » urn dicker Fdm erhalten. der unter Stic^offamo^har, durch Bestrah- 
s funs mit FJektronen bei 150 kV-Beschleunigungsspannung nut emer Dosis von 30 Mrad ve ™^l™™*-. . 
DerftexMFDm wies ine ausgezeichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1 mm wurden ohn 

^SZrZ ^SHuch nach fiber zweiwochiger Lagerung bei Raumtemperatur kein spharoUtarti gen Poly et- 
hylenoridfaSeundin den genannten ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyten erne gute Quellresi- 

10 * Dfe ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyte wurden in ausreichender Menge durchspontanes 
Eindirfundieren innerhalb weniger Minuten aufgenommen bei einer Gewtchtsquellung von unter 50 Gew.-%. 
Der gequoUene Film wies eine gute Festigkett auf. 
Die Ergebnisse sind inTabelle 1 zusammengefaBt. 

15 BeispieH 

«i a rfnes mit MethacTvlsuan hydrophobierten WoUastonit mh einer nrittleren PartikelgrdBe von 3 urn, dessen 
wSKSSmS^X von 8fi aufwies. wurde mit einem SchnellrChrer in ^OOg ^Tet^hydrofaran 
fTOpfdfeoe^^AnMhlieBend warden zu der Mischung 133 g eines Polyethylenoxids mit einem mittleren 
ffiSS SS^"^ (Poryox*. Rrma Union Carbide), ^J^^S 
S g eines in THF loslichen VmvUdenfluorid-Hexanuorpropen-Copolynieren (Kynarfler* 2850, Finna ELF- 

^wo^G^^ 

l«i e^C^Sfe^setL das Verdunnungsmhtel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abaehen d er 
^ e kne^B3chtong ein etwafoum dicker Film erhalten. der unter Stickstoffatmosphare durch 10 
StiS ScSShlfS^ i AbS unt^einem Feld aus superaktmischen Leuchtstoffrobxen (TL 09, Fmna 

™TnS^™^™S™<*»™ Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 

^n^ZSHuch nach fiber zweiwochiger Lagerung bei Raumtemperatur keine spharofitartigen Polyet- 
hylenoii3 uXT! ge— n eSitsafcenthaltenden organischen Elekirolyten erne gute Quellres. 

St ^f e ^ Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyte warden in ausreichender Mer^ d^h spcml^es 
EindMu^ieSn hmerhalb weniger Minuten aufgenommen bei einer Gewichtsquellung von unter 50 Gew.-%. 
Der gequoUene Film wies eine gute Fesugkeit auf. 
Die Ergebnisse sind inTabelle 1 zusammengefaBt 

Vergleicbsbeispiel 1 

125 e eines Polyethylenoxids mh einem mittleren Molekubrgewicht ; (Zahtanuhtel) von ^^(Po^ox« 
ir.lz! fi^^r^rWd^ S Veines Methacrybaurediesthers eines Propylenoxid-EthytenoMd-Blockp<^ensats 
^SSrSSSttL ^iSnSsSaft) und 002 g eines UV-Photoinitiators (Lucinn* BDK, Firma 

« ^^SS^S^S^^^^ -it einem GieBspalt von 750um auf ein silikoniertes 
T^Sri «PC : aXemgen. das Venlunnungsmittel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem 
ISer^r gl^^fSchlmg ein etw^L dicker Film er^tei, der ™ter A^m,osph^ 
dSo nunudge Belichtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus superaktmischen Leuchtstoffrohren (TL 09. 

50 ^rflSL^^LTa^eichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 
m hWtaf^tafaTnrl FimT zetete auch nach fiber zweiwochiger Lagerung bei Raumtemperatur Jreme 
sJhSa^SSeSyleno^dSlle und in den genannten. ein Utaalz enthaltenden organischen Elektroly- 

. ^£1!^^^ Elektrolyte wurden in ausreichender Menge du^h^ane, 

55 Ein^ie^innerhalb weniger Mmuten aufgenommen bei emer GewKhtsqueUung von unter 150 Gew,%, 
wobei eine erhebliche GroBen- und Dickenfinderung des Films erfolgte. 
DieFestigkdtwardemlichgermgeralsmdenBeismelenlbisa. . <^i hste ntladunes- 

In U^mnionenbatterien ffihrte der Film durchweg zum Versagen der Zellen durch zu hohe Selbstentladungs 
so raten oder Mikrokurzschlusse. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

Vergleicbsbeispiel 2 

« „ - c - f p nft - isi i an hvdroDhobierten WoUastonit fTremin* 800 EST, Firma Quarzwerke Frechen) mit 



20 



25 



30 



35 



40 



10 



15 



DE 196 12 769 Al 

eines Methacryisaurediesthers eines Propylenoxid-Ethyienoxid-Biockpolymerisats (Plurior* PE600, Finna BASF 
Aktiengesellschaft) und 0,02 g eines UV-Ph toinitiators (Luririn* BDK, Finna BASF Aktiengesellschaft) gege- 
ben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rake! mh einem Gi Bspalt von 300 um auf ein silikoniertes Trennpapier 
bei 60°C aufgetragen, das Verdunnungsmhtel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abziehen der 
getrockneten Beschichtung ein twa 40 urn dicker Film erhaiten. 

Der flexible Film wies eine ausgezeichnet Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter I mm wurden ohne 
zu brechen toleriert m , = . 

Der Film zeigte nach uber zweiwdchiger Lagerung bei Raumtemperatur kleine kreisfornuge spharoUtarngen 
Polyethylenoxidkristalizonen und in den genannten, ein Lehsalz enthaltenden organischen Elektrotyten keine 
ausreichende Quellresistenz. Berehs nach wenigen Minuten Quellzeit entstehen Risse oder der Film verklebt, so 
dafi der gequollene Film nicht mehr handhabbar vst 

Die Ergebnisse sind inTabelle 1 zusammengefaBt 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB US-A 5429891, Beispiel 1 (FX wurden zu einer Mischung aus 30 g eines Vmyliden-Hexafluorpropen- 
Copolymeren (Kynarflex* 2822, Finna ELF-Atochem), 20 g einer sflanisierten pyrogenen Kieselsaure(Aerosil 
R974 Finna Degussa), deren waBrige Suspension einen pH-Wert von 7 aufweist, 50 g Dibutylphthalat (Palatmol 
q Finna BASF Aktiengesellschaft) und 200 g Aceton 5 Gew.-% bezogen Dibutylphthalat an Trimethylolpro- 20 

P ^nn wu^ledaf^^ch mh einem Rakel mit einem GieBspalt von 750 um auf eine Glasplatte aufgetragen, 
15 Minuten im Luftstrom getrocknet und zwischen 0,075 mm dicke Myiar*-Schichten eingebettet Die 100 um 
starke Filmschicht wurde anschlieBend durch Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 4,5 MeV nut einer 
Dosis von 5 Mrad durch Bestrahlung vernetzt, wobei pro Bestrahlungsdurchgang eine Dosis von 2$ Mrad 25 
eingesetzt wurde. 

Der flexible Film wies eine gute Biegefestigkeit auf. . 

Vor dem Einsatz des Films in lithium-Ionen-Batterien war erne aufwendige Entfernung des Weichmachers 
durch Extraktion aus dem Film erforderUch, da ansonsten durch Vergiftung der Hektroden eine nur mangelhafte 
Zyklenfestigkeit erreicht wird. Zur Entfernung des Weichmachers wurde der Film funfmal je 10 Minuten nut 30 
dem 50-fachen des Fllmgewichts an Diethylether bei Raumtemperatur extrahiert Nach der Entfernung des 
Weichmachers ist der Film instabil und bricht leicht beim Biegen. ^ ^ _ 

Der weichmacherfreie Film zeigte in den genannten ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyten erne 

eute Quellresistenz. , , 

Die ein Leitsalz enthaltenden organischen Hektrotyte wurden in ausreichender Menge durch spontanes 35 

Eincuffundieren innerhalb weniger Minuten auf genommen. 
Der gequollene Film wies eine gate Festigkeit auf. 
DieErgebnissesittdinTabefle 1 zusammengefaBt 
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Patentanspruche 

1. Als Festelektrolyt oder Separator fur elektrocheinische ZeHen rait Uthiuminterkalationsverbindungeii 
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geeign te Mischung I enthalt nd em Geniisch II bestehendaus , 

a) 1 bis 95 Gew.-<W> eines Feststoffs HI mit einer PrimarpartikelgroBe von zwiscfa n 0.01 und 10 nm und 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer porymeren Masse IV, erhal tlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Esters V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VI, welcher in der Hauptkette Kohlenstoff- und Sauerstoff- 
atome enthalt, und . 
P) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohois VI einer a^-ungesattigten Carbon- 

saure VHund _____ 
b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weheren Verbindong VIII nut einem 
mittteren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in 
Haupt- oder Sehenkette, _ 
wobei die Gewichtsanteile des Gernisches II an der Mischung 1 35 bis 100 Gew.-% betragt 

2. Gemisch II nach Anspruch 1 enthaltend einen Feststoff 01 mit einem Schmelzpunkt von mmdestens 
150°CL 

3. Gemisch II nach Anspruch 1 oder % enthaltend einen basischen Feststoff IIL is 

4. Gernisch II nach den AnsprQchen 1 bis 3 enthaltend em Polyalkyienoxid ais Potyol VL 

5. Gemisch U nach den Ansprfichen 1 bis 4 enthaltend Acryisaure oder Memacryisiure als o^-ungesatugte 

o^S^n^ch den Ansprfichen 1 bis 5 enthaltend Polyemyienoxdd oder Polypropylenoxid als Verbin- 

7!verwCTdung der Gemische II gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 zur HersteUung von Festelektroiyten oder 

^iFeste^Srolyt, enthaltend ein Gemisch U gemaB den AnsprQchen 1 bis 6. 
9 Separator, enthaltend ein Geniisch n gemaB den AnsprQchen 1 bis 6. 

lOVOTendung von Gemischen H gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 zur HersteUung von eleteochenuschen 25 

^^ktro^emische ZeUen, enthaltend ein Gemisch H gemaB den AnsprQchen 1 bis 6. 

12. Hektrochemische Zellen, enthaltend einen Festelektroiyten gemaB Anspruch 8. 

13. fflektrochemische Zellen, enthaltend einen Separator gemaB Anspruch 9. , „. j u+ n- ~ ^ 
li Eiek^einische Zellen, enthaltend ein Geniisch II gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 als Bmdemittelkom- so 
ponente in mindestens einer Elektrode. 
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BASIC-ABSTRACT: 

The mixture (I) contains a mixture (II) consisting of: (a) 1-95 wt.% of a solid 
(III) having a primary particle size of 0.01-10 mu m; and (b) 5-99 wt.% of a 
polymeric composition (IV) obtained by polymerising: (bl) 5-100 wt.% of an 
ester (V) made of a multivalent alcohol (VI) containing carbon and oxygen atoms 
in the main chain, and at least one molecule per molecule alcohol (VI) of an 
alpha - beta unsaturated carboxylic acid (VII); and (b2) 0-95 wt.% of a further 
compound (VIII) having an average molecular weight of at least 5000 with 
polyether segments in main and side chains. The weight of mixture (II) to 
mixture (I) is 35-100 wt.%. 
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USE - (I) is used as solid electrolyte or separator for electrochemical cells 
with lithium calation compounds (claimed). 

ABSTRACTED-PUB-NO: EP 890196B 

EQUIVALENT-ABSTRACTS: 

The mixture (I) contains a mixture (II) consisting of: (a) 1-95 wt.% of a solid 
(HI) having a primary particle size of 0.01-10 mu m; and (b) 5-99 wt.% of a 
polymeric composition (IV) obtained by polymerising: (bl) 5-100 wt.% of an 
ester (V) made of a multivalent alcohol (VI) containing carbon and oxygen atoms 
in the main chain, and at least one molecule per molecule alcohol (VI) of an 
alpha - beta unsaturated carboxylic acid (VII); and (b2) 0-95 wt.% of a further 
compound (VIII) having an average molecular weight of at least 5000 with 
polyether segments in main and side chains. The weight of mixture (II) to 
mixture (I) is 35-100 wt.%. 

USE - (I) is used as solid electrolyte or separator for electrochemical cells 
with lithium calation compounds (claimed). 

US 6416905B 

The mixture (I) contains a mixture (II) consisting of: (a) 1-95 wt.% of a solid 
(III) having a primary particle size of 0.01-10 mu m; and (b) 5-99 wt.% of a 
polymeric composition (IV) obtained by polymerising: (bl) 5-100 wt% of an 
ester (V) made of a multivalent alcohol (VI) containing carbon and oxygen atoms 
in the main chain, and at least one molecule per molecule alcohol (VI) of an 
alpha - beta unsaturated carboxylic acid (VII); and (b2) 0-95 wt.% of a further 
compound (VIII) having an average molecular weight of at least 5000 with 
polyether segments in main and side chains. The weight of mixture (II) to 
mixture (I) is 35-100 wt.%. 

USE - (I) is used as solid electrolyte or separator for electrochemical cells 
with lithium calation compounds (claimed). 
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The mixture (I) contains a mixture (II) consisting of: 

(a) 1-95 wt.% of a solid (III) having a primary particle size of 0.01-10 
um; and 

(b) 5-99 wt.% of a polymeric composition (IV) obtained by 
polymerising: 

(b I ) 5- 1 00 wt.% of an ester (V) made of a multivalent alcohol 
(VI) containing carbon and oxygen atoms in the main chain, and at 
least one molecule per molecule alcohol (VI) of an a-p unsaturated 
carboxylic acid (VII): and 

(b2) 0-95 wt.% of a further compound (VIII) having an average 
molecular weight of > 5000 with polyether segments in main and side 
chains. 

The weight of mixture (II) to mixture (I) is 35- 1(H) wt.%. 



A(4-F1 A, 8-R1, I2-E9) L(3-E4A) 



USE 

(1) is used as solid electrolyte or separator for electrochemical 
cells with lithium calation compounds (claimed). 

PREFERRED MATERIALS 

The solid (111) has a m. pL of > 150°C, and is basic. 

The polyol (VI) is polyalkylene oxide. 

The carboxylic acid (VII) is a (meth)acrylic acid as ct,p- 
unsaturated carboxylic acid. Compound (VET) is polyethylene oxide 
or polypropylene oxide. 

EXAMPLE 

75 g of a wollastonite hydrophobised with epoxy silane were 
dispersed in 300 g toluene. 12.5 g polyethylene oxide were added 
having an average molecular weight of 2000000, together with 1 2.5 g 
methacrylic acid diester of a propylene oxide-ethylene oxide block 
polymer and 0.02 g UV photoinitiator. 

The mixture was applied on a sil iconised separation paper at 
60°Q the diluting medium was removed, and after withdrawing the 

IDE 19612769-A+ 



^.ied coating a 40 pm thick film was obtained, which was photo- 
crosslinked. The film had good bending strength. (JT) 
(9ppI847DwgNo.0/0) 
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